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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen. 

Es ist bekannt, Epoxide durch Umsetzung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Titansilicalrt TS1 
herzustellen (EP-A 0 100 1 19). Das bekannte Verfahren hat den Nachteil. daB die Epoxidausbeute durch saurekataly- 
sierte Folgereaktionen des Epoxides mil Wasser oder dem in der Reaktionsmischung vorhandenen Losungsmittel, die 
durch den schwach sauren Trtansilicalit TS1 ausgelOst werden, herabgesetzt wird. 

Es ist weiterhin bekannt Epoxide durch Umsetzung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart ernes mit 
Basen vorbehandelten Tltansilicalit TS1 herzustellen (EP-A 0 230 949) . Bei diesem Verfahren muB die zur Neutralisa- 
tion des Katalysators (Trtansilicalit TS1) verwendete Basenmengen in engen Grenzen gewahlt werden, weil em Uber- 
schrerten der Grenze zu einem starken Aktivitatsverlust des Katalysators fuhrt (M. G. Clerici et al., Journal of Catalysis 
14Q, 71 - 83 (1993). Das bekannte Verfahren hat den Nachteil, daB die Behandlung mit grOBeren Basenmengen zu 
einem starken Aktivitatsverlust bis hin zur vollstandigen Hemmung der Reaktion fuhrt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Trtanatome enthaltenden Zeolithen als Katalysator, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
dem Katalysator vor oder wahrend der Reaktion neutral oder sauer reagierende Salze zusetzt. 

Das neutral oder sauer reagierende Salz kann ein oder mehrere Kationen aus der Gruppe b . Na , K , NH 4 , 
RNH 3 + oder R 2 NH 2 * enthaften, wobei R fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

Als neutral- Oder sauer reagierendes Salz kann vorzugsweise ein Salz der Zusammensetzung M X oder der 
Zusammensetzung M 2 S0 4 verwendet werden. wobei M* fOr Li\ Na + , K + . oder NH 4 * und X" fur NO3, CI0 4 \ CI" oder 

H,P0 4 ' steht. ., _ . 

In einer AusfOhrung der Erfindung wird der Trtanatome enthaltende Katalysator vor seiner Verwendung zur Epoxi- 
dierung mit einer Losung eines neutral oder sauer reagierenden Salzes in Wasser oder einem Alkohol umgesetzt von 
dieser LOsung abgetrennt, gegebenenfalls mit Wasser und/oder einem LOsungsmittel gewaschen und anschlieBend 
zur Epoxidierung eines Olefins eingesetzt. Die Konzentration der zur Behandlung des Katalysators verwendeten Salz- 
lOsung kann zwischen 0.0001 mol/1 und der Sattigungsgrenze, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 mol/l, variiert wer- 
den wobei im GegensaU zum Stand der Technik auch Konzentrationen von 0,1 mol/l und hOher ke.ne nachte.lige 
Wirkungen auf die katalytische Aktivrtat des behandelten Katalysators in der Epoxidierungsreaktion haben. Temperatur 
und Dauer der Katalysatorbehandlung kOnnen in weiten Grenzen gewahlt werden und werden nur begrenzt durch die 
Geschwindigkeit des Stoffaustausches zwischen Katalysator und SalzlOsung bei niedriger Temperatur und kurzer 
Behandlungszeit und die Stabilitat des Katalysators gegenuber Hydrolyse bei hohen Temperaturen und langen 
Behandlungszeiten. Die zur Behandlung des Katalysators verwendete SalzlOsung kann vorteilhaft mehrfach wieder 
eingesetzt werden, wobei die Zahl der mOglichen Wiederverwendungen von der Konzentration der SalzlOsung und dem 
Mengenverhaitnis von SalzlOsung und behandeltem Katalysator abhangt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Behandlung des Katalysators wahrend der Epoxidie- 
rungsreaktion. Dazu wird das Salz. gegebenenfalls als LOsung in Wasser Oder einem anderen Losungsmrttel, entweder 
direkt der Reaktionsmischung der Epoxidierung oder einem der Einsatzstoffe der Epoxidierungsreaktion zugeseW. D.e 
Salzmenge kann dabei so gewahlt werden, daB die Salzkonzentration in der Reaktionsmischung zwischen 0.0001 und 

1 mol/l vorzugsweise zwischen 0,001 und 1 mol/l, liegt. Das neutral oder sauer reagierende Salz kann dabei vorteilhaft 
dem zur Epoxidierung eingesetzten Wasserstoffperoxid zugesetzt werden, ohne sich nacfrteilig auf dessen Lagerstabi- 

Befe^tontinuierlichen Durchfuhrung der Epoxidierungsreaktion kann die erfindungsgemaBe Behandlung des 
Katalysators sowohl durch eine kontinuierliche als auch durch eine intermittierende Zugabe des zur Kalalysatorbe- 
handlung verwendeten Salzes erfolgen. _ tsc^-^r* 

Die Epoxidierung von Olefinen mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Trtanatome enthaltenden Katalysators. 
der vor oder wahrend der Epoxidierungsreaktion mit einem neutralen oder sauren wasserloslichen Salz behandelt wird. 
besrtzt gegenuber bekannten Verfahren den Vorteil, daB bei verringerter Nebenproduktbildung eine Variation der 
Menge des zur Behandlung des Katalysators eingesetzten Staffs sich nicht nachteilig auf die katalytsche Aktivitat des 
Katalysators bei der Epoxidierungsreaktion auswirkt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auf alle Olef ine angewandt werden. die auch mrt dem nicht vorbehandelten 
Katalysator epoxdiert werden kOnnen. Beispielsweise kOnnen die Olefine. die in dem Dokument EP-A 0 100 1 19 auf- 
gefuhrt wetden. eingesetzt werden. Bevorzugt kOnnen unverzweigte oder mrt Methylgruppen substrtu.erte Olefine m.t 

2 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie Allylchlorid und Allylalkohol. insbesondere Propylen, 1 -Buten. 2-Buten. Isctouten Oder 
1-Penten eingesetzt werden. t^^-.w^m 1 

Als Trtanatome enthaltende Zeolithe kOnnen folgende bekannte Verbindungen eingesetzt werden. TrtansH.cal.t-1 
mit MFI-Struktur. Trtansilicalit-2 mit MEL-Struktur. Trtan-Beta-Zeolith, TS-48 mrt der Struktur von Zeolith ZSM-48 sow.e 
Trtan-Mordenit mit MOR-Struktur. Diese Zeolithe sind aus folgender Literatur bekannt: 



Trtansilicalit-1 (TS1) DE 30 47 798 
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BE 1 001 038; J.S. Reddy, R. Kumar, RRatnasamy, Appl. Catal. 58 (1990) L1 
ES 2 037 596, MA Camblor, A. Corma, A. Martinez, J. Perez- Pari ente, J. Chem. Soc., 
Chem. Commun. 1992, 589 

D.R Serrano, H.X.Li, M.E. Davis, J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1992, 745 
G.J. Kim, B.R.Cho, J.H. Kim, Catal. Letters 1993, 259 

Bevorzugt werden TitansilicaliM und Titansilicalit-2 eingesetzt, besonders bevorzugt TitansiiicaliM . 



Titansilicalit-2 (TS2) 
Titan-Beta-Zeolith (Ti-Beta) 

TS-48 
5 Titan-Mordenit 



Beispiele 

Fur die folgenden Beispiele werden drei Proben von Titansilicalit verwendet, die nach den Angaben in J.P.A. Mar- 
tens et al., Appl. Catal. A 99 (1993) 71 - 84 hergestellt werden und im folgenden als Katalysator 1 , 2 und 3 bezeichnet 
werden. 

75 BeispieM 

Bestimmung der katalytischen AktivitSt von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid 

In einem thermostatisierten Laborautoklav mit Begasungsruhrer werden 1 g Katalysator 1 in 300 ml Methanol bei 
20 40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt und bei 3 bar Oberdruck mit Propylen gesattigt. Dann werden unter Ruhren 
13 1 g 30 Gew.-% waBrige Wasserstoffperoxidldsung in einer Portion zugegeben, und die Reaktionsmischung bei 40°C 
und 3 bar gehalten, wobei uber einen Druckregler Propylen nachdosiert wird, urn den Verbrauch durch die Reaktion 
auszugleichen. In regelmaBigen Abstanden werden uber ein Filter Proben entnommen, und der Wasserstoffperoxidge- 
halt der Reaktionsmischung durch Redoxtitration mit Cer(IV)sulfat-L6sung bestimmt. Die Auftragung von In (c/c 0 ) 
25 gegen die Zeit t, wobei c die gemessene H 2 0 2 -Konzentration zum Zeitpunkt t und C 0 die berechnete H 2 0 2 -Konzentra- 
tion zu Beginn der Reaktion ist, ergibt eine Gerade. Aus der 



30 



dc 
dt 



— = -k.c.c kal , 



Steigung der Geraden wird mit der Beziehung worin q< al f0r die Katalysatorkonzentration in kg Katalysator je kg Reak- 
tionsmischung steht, die Aktivitatskennzahl k zu 1 5,0 min 1 bestimmt. 

35 Beispiele 2 - 4 

Katalytische Aktivtet von erfindungsgem^B behandeltem Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen 

5 g Katalysator 1 werden 4 h bei 20°C in 500 ml einer Lfisung von 0,1 mol/l eines neutralen bzw. sauren Salzes in 
40 vollentsalztem Wasser suspendiert, anschlieBend f iltriert, mit vollentsalztem Wasser und Methanol gewaschen und bei 
20°C an der Luft getrocknet. Von den derart behandelten Katalysatorproben wird die katalytische Aktivitat in der Epo- 
xidierung von Propylen gemaB Beispiel 1 bestimmt. Tabelle 1 zeigt die zur Behandlung des Katalysators emgesetzten 
Salze und die katalytischen Aktivitaten der behandelten Katalysatorproben. 



Tabelle 1 



Katalytische Aktivit&t von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen nach Behan- 
dlung mit neutralen bzw. sauren Salzen 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetztes Salz 


Aktivitatskennzahl in min" 1 


1 




15,0 ! 


2 


Na 2 S0 4 


16,4 


3 


(NH 4 ) 2 S0 4 


11.7 


4 


^ NH4NO3 


9,4 



3 
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Vergleichsbeispiele 5 - 8 

Katalytische Aktivitat von nach dem Stand der Technik mit Basen behandeltem Titansilicalit in der Epoxidierung von 
Propylen 

Die Beispiele 2 - 4 werden wiederhoH, aber anstelle des neutralen bzw. sauren Salzes wird eine 0,1 mol/l ein< 
Base enthaltende Losung in vollentsalztem Wasser zur Behandlung des Katalysators eingesetzt. Tabelle 2 ze.gt die zi 
Behandlung des Katalysators eingesetzten Basen und die katalytische Aktivitat der behandelten Katalysatorproben: 



Tabelle 2 



Katalytische Aktivitat von Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen nach 
Behandlung mit Basen 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzte Base 


Aktivitatskennzahl in mm 


1 




15,0 


5 


NaOAc 


2.2 


6 


NH 4 OAc 


1.1 


7 


NH 3 


0,3 


8 


NaOH 


0,1 



25 



30 



Die Beispiele 2 - 4 und die Vergleichsbeispiele 5 - 8 zeigen, dal3 sich die erfindungsgemaBe Behandlung des Kata- 
lysators nur wenig auf die Aktivitat des Katalysators in der Epoxidierung von Propylen auswirkt, wahrend d.e Behand- 
lung des Katalysators mit Basen gemaC dem Stand der Technik unter sonst gleichen Bedingungen e.nen starken 
Verlust an katalytischer Aktivitat bewirkt. 



Beispiel 9 

Bestimmung der Nebenproduktbildung bei der Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoffperoxid und einem Titansili- 
calit-Katalysator 

Beispiel 1 wird mit Katalysator 2 wiederholt. Die Aktivitatskennzahl wird mit 23,7 min" 1 b^timmt Zusauiich wird 2 
h nach Zugabe des Wasserstoffperoxids eine Probe entnommen und gaschromatograph,sch der Gehalt ^aup^rO" 
dukts Propylenoxid und der Nebenprodukte 1 -Methoxy-2-propanol, 2-Methoxy-1 -propanol und 1 ,2-Propand.ol errruttett. 
Der Anteil der drei Nebenprodukte an der Gesamtmenge der Produkte wird zu 8,6 mol-% bestimmt. 

Beispiele 10 -12 

Nebenproduktbildung in der Epoxidierung von Propylen mit ertindungsgemaB behandeltem Titansilicalit 

Die Beispiele 2 - 4 werden mit Katalysator 2 wiederholt. Die katalytische Aktivitat der behandelten Katelysatorpro- 
benundderAnteil der Nebenproduktbildung wird wie in Beispiel 9 ermittelt. Tabelle 3 zeigtdieErgebn^se der Be.sp,ele 
10-12. 

Vergleichsbeispiel13 

Nebenproduktbildung mit nach dem Stand der Technik behandelten Titansilicalit in der Epoxidierung von Propylen 

Das Vergleichsbeispiel 5 wird mit Katalysator 2 wiederholt. Die katalytische Aktivitat der neutralisierten Katalysa- 
torprobe und der Anteil der Nebenprodukte wird wie in Beispiel 9 ermittelt und ist in Tabelle 3 aufgefuhrt. 
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Tabelle 3 



Katalytische Aktivitat und Anteif der Nebenprodukte an der Gesamtmenge der Produkte bei der Epoxidier- 
ung von Propylen mit vorbehandeltem Titansilicaiit 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzter Stoff 


Aktivitatskennzahl in min' 1 


Anteil der Neben- 
produkte in mol-% 


9 




23,7 


8,6 


10 


Na 2 S0 4 


21,4 


2,6 


11 


(NH 4 ) 2 S0 4 


15,8 


1.6 


12 


NH4NO3 


20,6 


2,3 


13 


NaOAc 


4,5 


0,7 



Die Beispiele 10-12 zeigen im Vergleich mit Beispiel 9, daB die erfindungsgemaBe Behandlung des Katalysators 
mit neutralen oder sauren Salzen zu einer wesentlichen Verringerung des Anteils der Nebenproduktbildung bei der 
Epoxidierung von Oief inen mit Wasserstoffperoxid fuhrt. 

Beispiel 14 

Beispiel 1 wird mit Katalysator 3 wiederholt. Die Aktivitatskennzahl wird mit 21,2 min" 1 bestimmt. 
Beispiel 15 

Katalytische Aktivitat von mit NaH 2 P0 4 behandeitem Titansilicaiit in der Epoxidierung von Propylen 

Die Beispiele 2 - 4 werden mit Katalysator 3 wiederholt, als saures Salz wird jedoch NaH 2 P0 4 eingesetzt. Die kata- 
lytische Aktivitat wird wie in Beispiel 1 ermittelt und ist in Tabelle 4 aufgefuhrt. 

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel) 

Katalytische Aktivitat von mit Na 2 HP0 4 neutralisiertem Titansilicaiit in der Epoxidierung von Propylen 

Die Beispiele 5 - 8 werden mit Katalysator 3 wiederholt. als Base wird jedoch Na 2 HP0 4 eingesetzt. Die katalytische 
Aktivitat wird wie in Beispiel 1 ermittelt und ist in Tabelle 4 aufgefuhrt 



Tabelle 4 



Katalytische Aktivitat von Titansilicaiit in der Epoxidierung von Propylen nach 

Behandlung mit NaH2P0 4 bzw. Na 2 HP0 4 1 


Beispiel 


Zur Behandlung eingesetzte Base 


Axtivitatskennzahl in min" 1 


14 




21,2 


15 


NaH 2 P0 4 


12,7 


16 


Na 2 HP0 4 


0,3 



Das Beispiel 15 und das Vergleichsbeispiel 16 zeigen, daB sich die erfindungsgemaBe Behandlung des Katalysa- 
tors mit dem sauer reagierenden Salz NaH 2 P0 4 nur wenig auf die Aktivitat des Katalysators in der Epoxidierung von 
Propylen auswirkt. Im Vergleich dazu bewirkt die Behandlung des Katalysators mit dem basisch reagierenden Salz 
Na 2 HP0 4 unter sonst gleichen Bedingungen einen starken Verlust an katalytischer Aktivitat. 



EP 0 757 043 A1 



Beispiel17 

Katalytische Aktivitat von Titansificalit in der kontinuierlichen Epoxidierung von Propylen 

In einem thermostatisierten Laborautoklav mit Begasungsruhrer werden 5 g Katalysator 3 in 295 g Methanol bei 
40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt unci bei 3 bar Uberdruck mit Propyien gesattigt. Dann wird unter Ruhren 
eine Mischung aus 475 g 50 Gew.-% Wasserstoffperoxid, 2225 g Methanol und 560 g vollentsalztem Wasser mit einer 
Rate von 300 g/h zudosiert und gleichzeitig so viel Reaktionsmischung uber ein Filter entnommen, daB das Gewicht 
des Reaktorinhalts konstant bleibt. Der Katalysator wird dabei durch das Filter im Reaktor zuriickgehalten. Wahrend 
der Wasserstoffperoxiddosierung wird uber einen Druckregler Propylen nachdosiert, urn den Druck im Reaktor kon- 
stant zu halten. Am Reaktorausgang werden in regelmaBigen Abstanden Proben entnommen und der Gehalt an Reak- 
tionsprodukten (Propytenoxid, 1 -Methoxy-2-propanol und 2-Methoxy-1-propanol) gaschromatographisch bestimmt. Die 
Konzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang in mol/kg gegen die Zeit in min. ist in Figur 1 dargestellt. 

Beispiel 18 

Katalytische Aktivitat von erfindungsgemZB behandeltem Titansilicalit bei der kontinuierlichen Epoxidierung von Propy- 
len 

Beispiel 17 wird wiederholt. Der Mischung aus Methanol. Wasser und Wasserstoffperoxid wird jedoch zusatzlich 
0.1 mol/kg Ammoniumnitrat zugesetzt. Die Konzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang in mo!/kg gegen 
die Zeit in min. wird in Figur 2 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 19 

Katalytische Aktivitat von nach dem Stand der Technik neutralisiertem Titansilicalit in der kontinuierlichen Epoxidierung 
von Propylen 

Beispiel 17 wird wiederholt. Der Mischung aus Methanol. Wasser und Wasserstoffperoxid wird jedoch zusatzlich 

0. 1 mol/kg Lithiumacetat zugesetzt Die Konzentration an Reaktionsprodukten am Reaktorausgang in mol/kg gegen die 
Zeit in min. wird in Figur 3 dargestellt. 

Die Beispiele 1 7 und 18 und das Vergleichsbeispiele 19 zeigen, daB sich unter sonst gleichen Reaktionsbedingun- 
gen die erfindungsgemaBe Behandlung des Katalysators weniger nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators in der 
kontinuierlichen Epoxidierung von Propylen, als die Behandlung des Katalysators mit Basen nach dem Stand der Tech- 
nik, auswirkt. 

PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Hersteliung von Epoxiden aus Olef inen und Wasserstoffperoxid in Gegenwart eines Titanatome ent- 
haltenden Zeolithen als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Katalysator vor oder wahrend der 
Reaktion neutral oder sauer reagierende Salze zusetzt. 

2 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB das zur Behandlung des Katalysators verwendete Salz 
ein oder mehrere Kationen aus der Gruppe Li + . Na\ K + , NH 4 + , RNH 3 + oder R 2 NH 2 + enthalt. wobei R fur einen n- 
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB zur Behandlung des Katalysators ein Salz der 
Zusammensetzung M + X" verwendet wird. wobei M + fur Li\ Na\ K\ oder NH 4 + und X" fur N0 3 \ CI0 4 , Cl'oder 
H 2 P0 4 steht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB zur Behandlung des Katalysators ein Salz der 
Zusammensetzung M 2 S0 4 verwendet wird. wobei M + fur U + . Na + , K + , oder NH 4 + steht 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Katalysator mit einer waBrigen 
oder alkoholischen Losung des Salzes behandelt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor der Verwendung zur Epoxidierung 
mit der SalzlOsung behandelt wird und die zur Behandlung eingesetzte Salzlosung mehrfach zur Behandlung 
neuer Katalysatormengen wieder verwendet wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dal3 die Behandlung des Katalysators durch Zugabe der 
Salzlosung zur Epoxidierungsreaktion erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Behandlung des Katalysators 
verwendete Salz einem der Einsatzstoffe der Epoxidierungsreaktion zugesetzt wird. 
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